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@ Neue Polythiophen-Dteperslonen, ihre Herstellung und fhre Verwendung. 

@ Die Erfindung betrifft Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Formel 



(I), 



aufgebaut sind, in der 

Ri und R2 unabhfingig voneinander fur Wasserstoff oder eine C1 -C+-Alky Igruppe stehen Oder zusammen 
einen gegebenenfalls substituierten C 1 -C4 -Alky len-Rest bilden. 
in Gegenwart von Polyanionen. die Herstellung dieser Dispersionen und ihre Verwendung zur antistatischen 
AusrUstung von Kunststoff-Formteilen. 
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■HEN-DISPERSIONEN, IHRE HERSTELLUNG UND 1HRE VERWENDUNG 



Tft neue Polythiophen-Dispersionen, ihre Herstellung und ihre Verwendung zur 

von Kunststoff-Formteilen. 
ind deren Verwendung zur antistatischen Ausrilstung von Kunststoff-Formteilen und 
elektronischen GerSten und Kondensatoren sind bekannt (siehe z.B. die EP-A 253 
*39 340 und 340 512). 

594 sind in 3,4-Stellung durch bestimmte Gruppen substituierte Polythiophene 
blekularen SMuren (nachfolgend als Monosauren bezeichnet) und hochmolekuiaren 
I Polysauren bezeichnet) beschrieben Die Potymere bifden, unabhangig davon, ob 
VIono- Oder PolysSuren vorliegen, in Wasser und zum Teil auch in aprotischen 
leln unlosliche Pulver oder Filme. Solche unloslichen Pulver und Rime kommen fOr 
itung von Kunststoff-Formteilen nicht in Betracht 

\ sind in aprotischen organischen Losungsmitteln losliche, von in 3,4-Stellung durch 

rtuierten Polythiophenen mit MonosSuren und in der EP-A 328 981 die Verwen- 
elektrisch leitenden Beschichtungsmassen beschrieben. Die Gemische werden 
i Verfahren, nSmlich durch elektrochemische Oxidation der entsprechenden mono- 
igenwart von Leitsalzen, hergestellt Zur antistatischen AusrQstung von Kunststoff- 
& Polythiophen-Salze in Form ihrer LSsungen in organischen aprotischen Losungs- 
aufgebracht 

40 sind Gemische von in 3,4-Stellung durch bestimmte Gruppen substituierten 
jiosauren und in der EP-A 340 512 deren Verwendung als Feststoffelektrolyte in 
oen. Zur antistatischen AusrQstung von Kunststoff-Formteilen werden die in der EP- 
bn Polythiophene unmittelbar auf den Formteilen durch chemische Oxidation der 

l&n-Derivate in situ erzeugt Je nach verwendetem Oxidationsmittel konnen Oxida- 

Ves Thiophen aus getrennten LSsungen nacheinander oder aber aus einer Losung 

- iteiie aufgebracht werden. 
en Polythiophene weisen zwar gute elektrische Eigenschaften auf und verleihen 

' Kunststoff-Formteile aufbringen lassen, diesen Kunststoff-Formteilen gute antistati- 
\r sie entsprechen trotzdem nicht den technischen Anforderungen, weil die Praxis 
tatikausrUstungen aus w^flrigem Medium anstrebt und auflerdem verlangt wird, da£ 
tungen lange Standzeiten und gute Verarbeitungseigenschaften aufweisen, d.h. sich 
/indigkeiten aufbringen iassen und nach dem Aufbringen innerhafb mQglichst kurzer 
statische Beschichtung liefern. 

* wurde gefunden, da/3 die den in der EP-A 340 512 beschriebenen Polythiophenen 
iphene in Gegenwart von Polysauren nicht nur mit hoher Geschwindigkeit polymeri- 
h in Wasser bestandige Zubereitungen mit den gewdnschten guten Verarbettungs- 
werden, und dafl man mit Hilfe dieser Zubereitungen transparente, von der 
gige antistatische OberzQge auf Kunststoff-Formteilen erzeugen kann. 
r diese Zubereitungen kommen neben Wasser auch andere protische Losungsmit- 
3re Alkohole wie Methanol, Ethanol und Isopropanol sowie Mischungen von Wasser 
nd anderen mit Wasser mischbaren organischen Losungen wie Aceton in Betracht 
endurchmesser der Dispersionspartikel kann bis 10 ^m reichen; vorzugsweise 
ganz bosonders bevorzugt bis 1 Mm. 

groBere Teilchendurchmesser, so kommt auf den Kunststoffoberflachen zum 
-eh die Ladungen der Partikel noch ein Abstandshaltereffekt, insbesondere bei 
i hinzu. 

daher Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Formel 
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Ri und R2 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff Oder eine d-U-Alkylgruppe stehen od r zusam- 
men einen gegebenenfalls substituierten Ci-C4-Alkylen-Rest, vorzugsweis in n g ge- 
benenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegebenenfalls durch C1- 
Ci2-Alkyl- Oder Phenylgruppen substituierten Ethylen-1,2-Rest, einen Propylen-1,3-Rest 
5 Oder einen Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden, 

in Gegenwart von Polyanionen. 

FUr R1 und R2 seien als C1-C4 -Alkylgruppen vor allem die Methyl- und Ethylgruppe genannt. 
Als Vertreter der gegebenenfalls substituierten Ci-C*-Alkylenreste, die Ri und R2 zusammen bilden 
konnen, seien vorzugsweise die Alkylen-1 ,2-Reste genannt, die sich von den 1 ,2-Dibrom-alkanen ableiten, 
10 wie sie beim Bromieren von o-OIefinen f wie Etben, Propen-1, Hexen-1, Octen-1, Decen-1, Dodecen-1 und 
Styrol erhaltlich sind; aui3erdem seien genannt der Cyclohexylen-1 ,2-, Butylen-2,3-, 2,3-Dimethyl-butylen- 
2,3- und Penty(en-2,3-Rest 

Bevorzugte Reste fOr Ri und R 2 sind der Methylen-, Ethylen-1 ,2-und Propylen-1,3-Rest, besonders 
bevorzugt ist der Ethylen-1 ,2-Rest 
15 Als Polyanionen dienen die Anionen von polymeren CarbonsSuren, wie Polyacrylsauren, Polymethacryl- 
sSuren, oder PolymaleinsSuren und polymeren SulfonsSuren, wie Polystyrolsulfons&uren und Polyvinylsul- 
fonsauren. Diese Polycarbon- und -sulfonsauren kSnnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsul- 
ionsZuren mit anderen polymerislerbaren Monomeren, wie AcrylsSureestem und Styrol, sein. 

Das Molekulargewicht der die Polyanionen iiefernden PolysMuren betrSgt vorzugsweise 1000 bis 2 000 
20 000, besonders bevorzugt 2000 bis 500 000. Die PolysSuren Oder ihre Alkalisalze sind im Handel erhaltlich, 
z.B. Polystyrolsulfonsauren und Polyacrylsauren, oder aber nach bekannten Verfahren herstellbar (siehe 
z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. E 20 Makromolekulare Stoffe, Teil 2, (1987), S. 
1141 u.f.). 

Anstelle der fUr die Bildung der erfindungsgema/ten Dispersionen aus Polythiophenen und Polyanionen 
25 erforderlichen freien Polysauren, kann man auch Gemische aus Alkalisalzen der Polysauren und entspre- 
chenden Mengen an Monosauren einsetzen. 

Die erfindungsgemSiten Polythiophen-Dispersionen in Gegenwart von Polyanionen werden durch oxida- 
tive Polymerisation von 3,4-Dialkoxy-thiophenen der Forme! 




35 

in der 

Ri und R2 die unter Fonmel (I) angegebene Bedeutung haben, 
mit ftlr die oxidative Polymerisation von Pyrrol Qblichen Oxidationsmitteln und/oder Sauerstoff oder Luft in 
Gegenwart der Polysauren, bevorzugt in waBrigem Medium, bei Temperaturen von 0 bis 100 # C erhalten 
40 Durch die oxidative Polymerisation erhalten die Polythlophene positive Ladungen, die in den Formeln nicht 
dargestellt sind, da ihre Zah! und ihre Position nicht einwandfrei feststellbar sind. 

Zur Polymerisation werden die Thiophene der Formel (II), PolysSure und Oxidationsmittel in einem 
organischen Losungsmittel oder - vorzugsweise -in Wasser gelost und die Losung solange bei der 
vorgesehenen Polymerisationstemperatur gertihrt, bis die Polymerisation abgeschlossen ist. 
45 Bei Verwendung von Luft oder Sauerstoff als Oxidationsmittel wird in die Thiophen, Pofysaure und 
gegebenenfalls katalytische Mengen an Metallsalzen enthaltende Losung solange Luft oder Sauerstoff 
eingeleitet bis die Polymerisation abgeschlossen ist 

In AbhMngigkeit von Ansatzgrb'/ie, Polymerisationstemperatur und Oxidationsmittel kann die Polymerisa- 
tionszeit zwischen wenigen Minuten und bis zu 30 Stunden betragen. Im allgemeinen liegt die Zeit zwischen 
50 30 Minuten und 10 Stunden Die Stability der Dispersionen laflt sich durch wShrend oder nach der 
Polymerisation zugefQgte Dispergatoren wie Dodecylsulfonat verbessern. 

Die nach der Polymerisation vorliegenden Zubereitungen konnen unmittelbar zur AntistatikausrUstung 
der Kunststoff-Formteile verwendet, d.h. unmittelbar auf diese Formteile nach bekannten Verfahren, z.B. 
durch TrSnken, BesprGhen, Tiefdruck, Rakeln, Streichen usw. aufgebracht werden. Nach dem Entf men des 
55 Losungsmittels, z.B. des Wassers, liegt unmitt Ibar die von dem Polythiophen auf dem behandelten 
Formteil gebiidete, von der Luftfeuchtigk it unabhSngige antistatische Schicht vor. 

Als Oxidationsmittel kdnnen die fUr die oxidative Polymerisation von Pyrrol geeigneten Oxidationsmittel 
verwend t werden; diese sind beispielsweise in J. Am. Chem. Soc. 65, 454 (1963) beschrieben. Bevorzugt 
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sind aus praktischen GrUnden preisw rte und I icht handhabbare Oxidationsmitt I, z.B. Bsen-lll-Salz wie 
FeCIs, Fe(CI04.)3 und die Bsen-NI-Salze organischer Sauren und organische R ste aufweisender anorgani- 
scher Sauren, ferner H2O2, K2Cr207, Alkali- und Ammoniumpersulfat , Alkaliperborat , Kaliumpermanganat 
und Kupfersalze, wie Kupfertetrafluoroborat. Auflerdem wurde gefunden, dafl sich Luft und Sauerstoff, 
5 gegebenenfalls in Gegenwart katalytischer Mengen Metallionen, wie Eisen-, Cobalt-, Nickel-, MolybdSn- und 
Vanadiumionen, mit Vorteil als Oxidationsmittel verwenden lassen. 

Die Verwendung der Persuifate und der Eisen-lil-salze organischer Sauren und der organische Reste 
aufweisenden anorganischen Sauren hat den gro/Jen anwendungstechnischen Vorteil, da£ sie nicht korrosiv 
wirken. 

10 Als Eisen-lll-Saize organische Reste aufweisender anorganischer Sauren seien beispieisweise die 
Bsen-lll-Salze der Schwefelsaurehalbester von Ci-C2o-Alkanolen, z.B. das Fe-lll-SaJz des Laurylsulfates 
genannt 

Als Eisen-lll-Saize organischer Sauren seien beispieisweise genannt die Fe-III-Salze von C1-C20- 
Alkylsulfonsauren, wie der Methan- und der Dodecansulfonsaure; aiiphatischen C1 -G2o-Carbonsauren wie 

15 der 2-Ethylhexylcarbonsaure; aiiphatischen Perfluorcarbonsauren, wie der TrifluoressigsSure und der Per- 
fluoroctansa*ure; aiiphatischen Dicarbonsauren, wie der Oxalsaure und vor allem von aromatischen, gegebe- 
nenfalls durch CrC2o-Alkylgruppen substituierten SulfonsSuren wie der Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfon- 
saure und der Dodecylbenzolsutfonsaure. 

Es kSnnen auch Gemische dieser vorgenannten Fe-III-Salze organischer Sauren eingesetzt werden. 

20 Rir die oxidative Polymerisation der Thiophene der Formel II werden theoretisch je Mol Thlophen 2,25 
Aquivalente Oxidationsmittel bencJtigt (siehe z.B. J. Polym. Sc. Part A Polymer Chemistry Vol. 26, S. 1287 
(1988)). 

Praktisch wird das Oxydationsmittel jedoch in einem gewissen OberschuB, z.B. einem Uberschufi von 
0,1 bis 2 Aquivalenten je Mol Thiophen angewendet. 
25 Bei Verwendung schwach saurer PolysSuren, wie der Polyacrylsauren, kann es vorteilhaft sein, diesen 
Polysauren zur Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit starke Monosauren, wie Salzs§ure, Schwefel- 
sSure oder aromatische SulfonsSuren zuzusetzen. 

Bei der oxidativen Polymerisation werden die erfindungsgemaB zu verwendenden PolysSuren in einer 
solchen Menge eingesetzt, dafl auf 1 Mol Thiophen der Formel (II) 0,25 bis 10, vorzugsweise 0,8 bis 8, 
30 SSuregruppen der PolysSure entfailen. 

Fur die oxidative Polymerisation werden die Thiophene der Formel (II) und die Polysauren in einer 
solchen Menge Losungsmittel gelost, so daj5 stabile Polythiophen-Dispersionen erhalten werden, deren 
Feststoffgehalt zwischen 0,5 und 55 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, betr§gt 

Zur Erziefung besser haftender und kratzfester Beschichtungen ktfnnen den Polythiophen-Salz-Zuberei- 
35 tungen auch noch wasseriSsliche, bzw. in Wasser suspendierbare polymere Bindemittel, z.B. Polyvinylalko- 
hoi oder Poiyvinylacetat-Oispersionen zugesetzt werden. 

Bei saureempfindlichen Kunststoff-Formteilen und zur Schonung der zum Aufbringen verwendeten 
Gerate kann es vorteilhaft sein, in den erfindungsgemS/ten Polythiophen-Salz-Zubereitungen vor dem 
Aufbringen auf die Kunststoff-Formteile OberschQssige freie Sauregruppen durch Zugabe von Alkali- oder 
40 Erdalkalihydroxiden, Ammoniak oder Aminen zu neutralisieren. 

Die Dicke der Schichten, in denen die erfindungsgemS/Jen Polythiophen-Dispersionen auf die antista- 
tisch auszurUstenden Kunststoff-Formteile aufgebracht werden, betrSgt nach dem Trocknen in Abhangigkeit 
von der gewunschten Leitfahigkeit des Formkorpers und der gewOnschten Transparenz der Beschichtung 
0,001 bis 100 fim. 

45 Das Entfemen der L6sungsmittel nach dem Aufbringen der Losungen kann durch einfaches Abdampfen 
bei Raumtemperatur erfolgen. Zur Erzielung hoherer Verarbeitungsgeschwindigkeiten ist es jedoch vorteil- 
hafter, die Losungsmittel bei erhohten Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 20 bis zu 150* C, 
bevorzugt 40 bis zu 100* C, zu entfemen. 

Die Hersteilung der Polythiophendispersionen kann in Gegenwart von Polymerlatices bzw. Polymerdis- 

50 persionen erfolgen, die saure Gruppen (Salze) wie -S0 3 ", -COO", -PO3 2 "" aufweisen. Der Gehalt an sauren 
Gruppen Hegt vorzugsweise Ober 2 Gew.-%, urn eine ausreichende Stabilitat der Dispersion zu gewMhriei- 
sten. Die TeilchengroBen der Dispersionen liegen im Bereich von 10 nm bis 1 ^m, vorzugsweise im Bereich 
von 40 bis 400 nm. 

Polymere die fUr diesen Zweck geeignet sind werden beispieisweise in DE-A 25 41 230, DE-A 25 41 
55 274, DE-A 28 35 856, EP-A-0 01 4 921 , EP-A-0 069 671 , EP-A-0 1 30 1 1 5, US-A-4 291 1 1 3 beschrieben. 

Die Polymerdispersionen bzw. Latices konnen aus linearen, verzweigten oder vernetzten Polymeren 
besteh n. Di vernetzten Polymerlatices mit hohem Gehalt an sauren Gruppen sind in Wasser quellbar und 
w rden als Mikrogele bezeichn t. Derartige Mikrogele werden beispieisweise in US 4 301 240, US 4 677 
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050 und US 4 147 550 b schrieb n. 

Als Substrate, di nach dam erfindungsgemaflen Verfahren antistatisch bzw. elektrisch-leitfShig ausge- 
riist t w rd n, seien vor allem Formkorper aus organischen Kunststoffen, jnsbesonder Folien aus Polycar- 
bonates Polyamiden, Polyethylenen, Polypropylenen, Polyvinylchlorid, Polyestern, Celluloseacetat und 
5 Cellulose genannt, aber auch anorganische Werkstoffe, z.B. Glas oder keramlsche Wirkstoffe aus Alumlnl- 
umoxid und/oder Silidumdioxid sind nach dem erfindungsgemSflen Verfahren antistatisch ausrUstbar. 

Die erfindungsgemaflen Polythiophendispersionen kOnnen auch zur antistatischen Ausriistung von 
heiflsiegelfahigen Folien, wie sie in DE-A 38 38 652 beschrieben sind, erngesetzt werden. 

Wegen ihrer Transparenz eignen sich die erfindungsgemafl erhaltlichen Beschichtungen insbesondere 
10 zur antistatischen Ausriistung von fotografischen Materialien, insbesondere Rlmen, z.B. Schwarz-Weifl-. 
Colornegativ- und Umkehrfilmen, vorzugsweise in Form einer ROckseitenschicht, das heiflt, in einer Schicht, 
die auf der den Silberhalogenidemulsionsschichten abgewandten Seite des Schichttragers aufgebracht wird, 

Die Polythiophendispersion wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 0,3 g/m 2 , vorzugsweise 
0,02 bis 0,2 g/m 2 aufgetragen. 
is Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein fotografisches Material, das eine Antistatikschicht mit 
einer erfindungsgemaflen Polythiophendispersion aufweist. 

Beispiel 1 

20 In eine LQsung aus 2,0 g (11 mmol SOsH-Gruppen) PolystyrolsulfonsSure (KffG 4000), 0,5 g 3,4- 
Ethylendioxythiophen (3,5 mmol) und 0,05 g Eisen-lll-sulfat (0,2 mmol) in 20 ml Wasser wird 24 Stunden 
bei Raumtemperatur Luft eingeleitet; in dieser Zeit fSrbt sich die Reaktionsmischung hellbiau, 

Anschlieflend wird die Zubereitung mit einem Handcoater (Naflfilmdicke 25 iirr\ entsprechend einer 
Trockenfilmdicke von etwa 2,5 /*m) auf eine Polycarbonatfolie aufgerakeit Die beschichtete Folie wird bis 
26 zur Gewichtskonstanz getrocknet und anschlieflend bei 0 % rel. Feuchte 24 Stunden gelagert. 

Es wird eine transparente, hellbiau gefarbte Folie erhalten; Oberflachenwiderstand (R 0 b) der Folie: 10 7 
Q (bei 0 % rel. Feuchte). 

Wird die Folie in gleicher Weise* mit einer auf ein Drittel verdunnten Zubereitung beschichtet 
(Trockenfilmdicke der Beschichtung: etwa 1 pm), so wird eine transparente, schwach hellbiau gefarbte Folie 
30 erhalten; Oberflachenwiderstand (R 0 b) der Folie: 10 8 0 (bei 0 % rel. Feuchte). 

Wird die Polycarbonatfolie mit der Polythiophen-Zubereitung beschichtet, deren pH-Wert mit 10 gew.- 
%iger Natronlauge auf 8 eingestellt worden war (Trockenfilmdicke: etwa 1,5 ^m), so wird ebenfalls eine 
transparente, hellbiau gefarbte Folie erhalten; Oberflachenwiderstand (R 0 b) der Folie: 3 x 10 7 fl (bei 0 % rel. 
Feuchte). 

35 Wird die Folie mit einer 10 gew.-%igen Lo'sung von PolystyrolsulfonsSurenatriumsalz (handelsObliches 
Antistatikum) beschichtet (Trockenfilmdicke: etwa 2,5 p), so betrSgt der Oberflachenwiderstand (Rob) der 
Folie > 10 s Q (bei 0 % rel. Feuchte). 

Beispiel 2 

40 

Die Losung von 2,7 g (0,01 Mol) Kaliumperoxidisulfat in 50 ml Wasser wird unter ROhren mit 1,8 g (0,01 
Mol S0 3 H) Polystyrolsulfonsgure (fflG 4000) und 1,4 g (0,01 Mol) 3,4-Ethylendioxy-thiophen versetzt und 
anschlieflend 24 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. Anschlieflend wird die Zubereitung mit 300 ml 
Wasser verdOnnt und auf eine Cellulosetriacetatfolie aufgerakeit. Die beschichtete Folie wird bei Raurntem- 
45 peratur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und anschlieflend 24 Stunden bei 0 % rel. Feuchte gelagert. 

Trockenfilmdicke der Beschichtung: etwa 0,5 ^m; es wird eine fast farblose transparente Folie erhalten; 
Oberflachenwiderstand (Rob) der Folie: 2 x 10 7 Q. 

Beispiel 3 

50 

In die Losung aus 10 g (54 mmol S0 3 H) Polystyrolsulfonsaure (MG 4000), 0,25 g (1 mmoj) Fe-lll-Sulfat 
und 2,5 g (0,18 mmol) 3,4-Ethylendioxy-thiophen in 100 ml Wasser wird unter RQhren bei 60* C 8 Stunden 
Luft eingeleitet. 

Mit der so erhaltenen heilblauen Zubereitung wird eine Polycarbonatfolie b schicht t; die Foli wird bei 
55 70 *C vom LSsungsmittel befreit (Trockenfilmdicke: etwa 2,5 pmy Die Folie wird 24 Stunden bei 0 % rel. 
Feuchte gelagert. Es wird eine transparente, schwach hellbiau gefarbte Folie erhalten: OberflSch nwider- 
stand (Rob) der Folie: 2 x 10 6 Q. 

Wird die Polycarbonatfolie mit der mit Wasser auf ein Drittel verdUnnten heilblauen Zuber itung 
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beschichtet, so weist die erhaltene farblose transparente Folie einen Oberflachenwiderstand (R 0 b) von 8 x 
10 s Q auf. 

Beispiel 4 

5 

Ene gemafl Beispiel 3 hergestellte Polythiophen-Zubereitung wird mit einem 1:1-Methanol-Wasser- 
Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 0,8 Gew.-% verdOnnt Diese Zubereitung wird auf einer Gieflmaschi- 
ne mittels einer Oblichen AnspQiwalze auf eine mit einer handelsublichen Haftschicht versehene Polyesterfil- 
, munteiiage aufgetragen. Der beschichtete Rim wird bei 70* C getrocknet; der Feststoffauftrag auf dem Rim 
70 betragt nach dem Trocknen 150 mg/m 2 . 

Die fast farblose, transparente Antistatikschicht weist bei 0 % relativer Feuchtigkeit einen Oberflachen- 
widerstand (Rob) von 3 x 10 s 0 auf. 

Eine gleichwertige Antistatikbeschichtung wird bei gleichem Auftrag auch auf einer mit einer handelsOb- 
lichen Haftschicht versehene Triacetatfilmunterlage erhalten. 

15 

Beispiel 5 

In die Losung von 6 g (30 mmol S0 3 H) PolystyrolsutfonsSure (fffG 4000), 0,15 g (0,6 mmoi) Eisen-lll- 
suffat und 1,0 g (7 mmol) 3,4-Ethyiendioxythiophen in 100 ml Wasser wird bei 80* C 6 Stunden lang Luft 
20 eingeleitet 

Die Polymerisationsmischung wird nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur mit einem 1:1-Methanol- 
Wasser-Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 4 Gew.-% verdUnnte. 

Diese Zubereitung wird wie in Beispiel 4 beschrieben auf eine mit einer handelsOblichen Haftschicht 
versehene Polyethylenterephthalat-Folie aufgebracht Der Feststoffauftrag betragt nach dem Trocknen bei 
25 70 *C etwa 60 mg/m 2 . Die fast farblose, transparente Antistatikbeschichtung weist bei 0 % relativer 
Feuchtigkeit einen Oberflfichenwiderstand 5 x 10 s Q auf. 

Beispiel 6 

30 In die Losung von 5 g (26 mmol S0 3 H) Polystyrolsuifonsaure (fflG 4000) und 0,6 g (4 mmol) 3,4- 
Ethylendioxythiophen in 50 ml Wasser wird bei 50° C 24 Stunden lang Luft eingeleitet Die so erhaltene 
Polymerisationsmischung wird mit einem Handcoater auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt (Naflfilmdicke: 
25 ftm entsprechend einer Trockenfilmdicke von etwa 2,5 pm). Die beschichtete Folie wird bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

35 Der OberflSchenwiderstand der Folie betragt bei 0 % relativer Feuchtigkeit 10 9 Q. 

Beispiel 7 

In die LQsung von 5,5 g (26 mmol SOgNa) Polystyrolsuffons£ure-(ivTG 4000) -Na + -Salz, 3,0 g (17 mmol) 
40 p-ToluolsulfonsSure, 2,5 g (17 mmol) 3,4-Ethylendioxythiophen und 0,25 g (1 mmol) Eisen-lll-sulfat in 100 
ml Wasser wird 16 Stunden bei 40 bis 50° C unter ROhren Luft eingeleitet 

Die erhaltene Polythiophen-Zubereitung wird anschlieflend mit 200 ml Wasser und 100 ml Methanol 
verdOnnt und auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt 

Die Beschichtung weist nach dem Trocknen (T rockenfilmdicke etwa 0,7 ^m) einen Oberf ISchenwider- 
45 stand (Rob) von 7 x 10 7 0 auf. 

Beispiel 8 

Die gema/3 Beispiel 7 bereitete Polythiophen-Zubereitung wird mit 400 ml Wasser verdOnnt und nach 
so Zugabe von 5,0 g Polyvinyialkohol solange gerOhrt, bis eine homogene Zubereitung entstanden ist. 

Die Zubereitung wird auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt Nach dem Trocknen (Trockenfilmdicke 
etwa 0,7 urn) weist die Antistatikbeschichtung einen OberflSchenwiderstand (Rob) von 1,5 x 10 8 Q (bei 0* 
relativer Feuchtigkeit) auf. 

55 Beispiel 9 

Auf eine vorderseitig mit einer Haftschicht versehenen transparenten Triacetat-Unterlage von 125 ^m 
Starke wird auf die Vorderseite ein lichtempfindlicher Mehrschicht naufbau der nachstehenden Zusammen- 
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i 



setzung gegossen. 

Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 ; der Silberhalogenid-Auftrag entspricht der 
Squivalenten Menge AgN0 3 ; aile Silb rhalogenid-Emulsionen sind mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-1 ,3,3a,7- 
tetra-azainden pro 100 g AgNCfo stabilisiert 

Schichtaufbau: (Vorderseite) 





1. Schicht: 


(Antihaloschicht) 


10 
75 


0,2 g 
1.2 g 
0,1 g 
0,2 g 
0,02 g 
0,03 g 


schwarzes Kolioidales Silber 
Gelatine 

UV-Absorber UV 1 
UV-Absorber UV 2 
Trikresylphosphat 
Dibutylphthalat 




2. Schicht: 


(Mikrat-Zwischenschicht) 


20 


0.25 g 
1,0 g 
0.05 g 
0.10 g 


AgN0 3 einer Mikrat-Ag (Br,J)-Emulsion: mittlerer Korn-0 = 0,07 /im, 0,5 Mol-% lodid 
Gelatine 

farbiger Kuppler RM 1 
Trikresylphosphat 


25 
30 


3. Schicht: 


(niedrig empfindlich rotsensibilisierte Schicht) 


2,2 g 
2,0 g 
0,6 g 

50 mg 
30 mg 


AgN03, 4 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 ^m, rotsensibilisiert 
Gelatine 

farbloser Blaugrunkuppler C 1 
emulgiert in 0,5 g Trikresylphosphat (TKP) 
farbiger BlaugrQnkuppler RM 1 und 
DIR-Kuppler DiR 1 emulgiert in 20 mg TKP. 




4. Schicht: 


(hochempfindliche rotsensibilisierte Schicht) 


35 


2.8 g 
1,8 g 
0,15 g 


AgN03, 8,5 Mol-% lodid mittlerer Korndurchmesser 0,8 pro, rotsensibilisiert 
Gelatine 

farbloser BlaugrQnkuppler G 2 

emulgiert mit 0,15 g Dibutylphthalat (DBP), 


40 


3. Schicht: (Trennschicht) 




0,7 g 
0.2 g 


Gelatine 

2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,15 g DBP 


45 


6. Schicht: (niedrigempfindliche grOnsensibilisierte Schicht) 


50 
55 


1.8 g 

1.6 g 
0,6 g 
50 mg 

30 mg 

30 mg 


AgNOa einer spektral grOnsensibilisierten Ag(Br,l)-Emulsion mit 4,5 Mol-% lodid und einem 

mittleren Korndurchmesser von 0,4 ^m, grUnsensibilisiert, 

Gelatine 

Purpurkuppler M 1 
Maskenkuppler YM 1 
emulgiert mit 50 mg TKP, 
DIR-Kuppler DIR 2 
emulgiert in 20 mg DBP 
DIR-Kuppl r DIR 3 
mulgiert in 60 mg TKP 



7. Schicht: (hoch mpfindlich grOnsensibiiisi rte Schicht) 
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70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



2,2 g AgNOa, mit 7 Mol-% lodid und einem mittleren Korndurchmesser von 0,7 /tm, griinsensibili- 
siert, 

1,4 g Gelatine 

0,15 g Purpurkuppler M 2 

emulgiert mit 0,45 g TKP, 
30 mg Maskenkuppler gem&tf 6. Schicht emulgiert mit 30 mg TKP 

8. Schicht (Trennschicht) 
0,5 g Gelatine 

0,1 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,08 g DBP 

9. Schicht (Gelbfilterschicht 

0,2 g Ag (gelbes kollotdales Siibersoi) 
0,9 g Gelatine 

0,2 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,16 g DBP 

10. Schicht : (niedrigempfindiiche blauempfindliche Schicht) 

0,6 g AgNOa, 4,9 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser von 0,45 /tm, blausensibilisiert, 

0,85 g Gelatine 

0,7 g Gelbkuppler Y 1 

emulgiert mit 0,7 g TKP, 
0,5 g DIR-Kuppler DIR 3, emulgiert mit 0,5 g TKP 

11. Schicht (hochempfindiiche blauempfindliche Schicht) 

1,0 g AgNOa, 9,0 Mof-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,9 /im, blausensibilisiert 
0,85 g Gelatine, 

0,3 g Gelbkuppler gemafl 10. Schicht emulgiert mit 0,3 g TKP 

12. Schicht (Schutz- und Hartungsschicht) 

0,5 g AgNOa einer Mikrat-Ag(Br,l)-Emulslon, mittlerer Korndurchmesser 0,07 fim 0,5 Mol-% lodid, 
1 ,2 g Gelatine 

0,4 g HSitungsmittel der Formel 

(CH 2 = CH-S02-CH 2 -CONH-CH 2 -)2- 



1 ,0 g FormaldehydfSinger der Formel 




II 



O 
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70 



15 



UV-1 

CH 3 CH 3 

-<CH 2 -C) X (CH 2 -C) y - 

a v /C0OCH 2 CH 2 OCO COOCH3 

Gewichtsverhal tnis ; x : y = 7:3 
UV-2 



C 2 H 5 >, /COOC 8 H 17 

/N-CH=CH-CH=C / \ 

20 C 2 H 5 ^S0 2 <_J> 



M 1 

25 CH 



30 



35 



40 



45 




C 12 H 25 

50 



55 
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Yl 




S 

N N 
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10 



DIR 2 



| \ N — jN 



O 





<p H 5 t C C 5 H U 



NHCOCHi 




" C 5 H il 



76 



DIR 3 



20 



25 



H 25 C 12 O0CCH0OC 



Q 

CI 



NHCOCHCONH* 



-0 



COOCHC0OC 12 H 25 



CH, 



CI 



00 



CO 



30 



35 



C 1 



t-C 5 H il OH 

t " c 5 H n'^fZr Q " CH '^ 



4 n 9 



45 



C 2 




0NH-(CH 2 / 4 - 




t-C 5 H n 



CO-O-i -C 4 H 9 



so Die Gesamtschichtdicke (trocken) des Color-Aufbaus betragt 24 urn. 
Antistatikschichten (ROckseiten) 

Auf die unsubstrierte Ruckseite des oben beschriebenen lichtempfindlichen Colormaterials bringt man 
55 die in Tabell 1 aufgelisteten Antistatikschichten 1a+2a mit den Deckschichten lb+2b auf. Die Antistatik- 
schicht 3a (ohne Deckschicht) wird auf eine rUckseittg zusStzlich mit einer Haftschicht vers hene Triaoetat- 
Unteriage aufgebracht 

Die Herstellung des Antistatikums Poiythioph n/PSS geschieht wle folgt: 
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Man versetzt eine L5sung von 1,2 g Kaliumperoxydisulfat in 200 ml Wasser unter RUhren mit 10,0 g 
Polystyrolsulfonsaure (MG 4000) und 2,8 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen und rGhrt anschlieftend noch 24 
Stund n b i Raumt mperatur. Danach wird die Disp rsion mit 300 ml Wasser verdtinnt 
( = Stammdispersion; Polythlophen/PSS-Gehalt: 2,6 Gew.-%). 
5 Die in der Tabelle unter den Antistatikschicht n angeg benen Leitfahigk itswert (gemess n als 
OberflSchenwiderstand (OFW) in Ohm pro Quadrat, angegeben als Q/n bei verschiedenen rel. Luftfeuchtig- 
keiten) verdeutiichen den Vorteil der erfindungsgem§0en neuen Antistatikschichten auf Polythiophenbasis: 

1. Die OFW-Werte der polythiophenhaltigen Schichten sind im Vergleich zur reinen PSS-Schicht (= 

Vergleichstyp 1) um 2 Zehnerpotenzen niedriger; 
10 2, auch bei sehr geringen Luftfeuchten (10 %) andert sich die Oberflachenleitf2higkeit der Polythiophert- 

schichten im Gegensatz zum Vergleichstyp nicht, und 

3. ist die Leitfahigkeit der Polythiophenschichten permanent, d.h. sie bleibt nach der Entwicklung 
erhalten. 

15 Beispiel 10 

64,6 g einer Dispersion auf Basis von 47,5 Gew.-% MethacrylsSuremethylester, 47,5 Gew.-% Butadien 
und 5 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Natriumsalz, mittlerer Teilchendurchmesser 171 
nm, in Wasser mit einem Feststoffgehalt von 31 Gew.-% werden mit 500 ml Wasser verdunnt Nach 
zo Zugabe von 5,4 g Kaliumperoxidisulfat, 2,0 g Polystyrolsulfonsaure und 8,0 g 3,4-Ethylendioxythiophen wird 
die Dispersion 24 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. Wahrend dieser Zeit wird Luft durch die Dispersion 
geleitet 

Die Zubereitung wird in einer Menge von 200 mg/m 2 (Trockensubstanz) auf eine Polyesterfolie 
gegossen. Nach dem Trocknen erhalt man eine Ware Beschichtung mit einer optischen Dichte von 0,01 im 
25 ortho-Bereich (weiBes Licht) und einem OberflSchenwiderstand von 6M0 7 D/ta. 
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Tab 11 t 

Vergleichs- 
beispiel 



20 



Antistat ikschicht 


la 


2a 


3a 


Polystyrolsul f cmsaure-Na-Salz 


33 






(13 gew.-%ig in HgO) [ml] 








Polythiophen/PSS tgl 




3 


3 


Wasser [ml] 


2 


247 


484 


Methanol Cml ] 


365 


100 


500 


Aceton Cml ] 


600 


650 


- 


Net zmi t te 1 






10 


(4 gew«~%ig in Wasser) 








Polyethylendi spers i on 




_ 


3 


(5 gew>-Y.ig in H ? 0) [ml] 








NaBauftrag [ml] 


16 


20 


20 


Deckschicht 


lb 


2b 




Cel lulosedxacetat 


20 


20 




(10 gew»-55ig in Aceton Cml] 








Methanol Cml] 


530 


330 




Aceton Cml] 


430 


630 




Wasser Cml] 


19 


17 




Po lye thy 1 end ispersion 


1 


3 




(5 gev,-%ig in H 2 0 Cml] 








NaBauftrag Cml] 


15 


15 





35 

OFW CQ/D1 bei 50 % RF 
bei 10 V. RF 

nach der Entwicklung 
40 bei 50 % RF 

opt. Dichte (wei&) 



2* 


10* 


5 • 


10 7 


3*10 7 


5* 


10" 


6* 


10 7 


3*10 7 


> 


10 i2 


9* 


10 7 


6«10 7 


0 


,06 


0 


,07 


0,07 



45 Beispiel 11 

a) Herstellung des Polythiophens: 

In eine Losung aus 50 g PolystyrolsulfonsSure, 6,0 g Kaliumperoxidisulfat und 14,0 g 3,4-Ethylendioxyt- 
so hiophen in 1000 mf Wasser wird 24 Stunden bei Raumtemperatur unter RUhren Luft eingeblasen. Die 
Zubereitung hat einen Feststoff-GehaJt von 5,7 Gew.-% (1 h 100* C) und ist gebrauchsfertig. 

b) Herstellung der Antistatikschicht 

55 Auf eine Polyethyien-terephthalat-Unterlage (PET), die mit einer Haftschicht aus einem Terpolymerlatex 
aus Vinylidenchlorid/Methacrylat/ltaconsSure und kolloidaler KieselsMure mit einer Oberflache von 100 m 2 /g 
versehen ist, bringt man eine Zusammensetzung aus 66 ml der obigen Polythiophenzubereitung und 2 mi 
einer 5 gew.-%igen NetzmittellSsung in 932 ml Wasser auf. 
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Na/Jauftrag: 50 m 2 /l; Gi Bgeschwindigkeit: 5 m/min; Trockentemp ratur: 120* C/2 min. 

Man erh&tt eine nahezu farblose Schicht mit folgenden Oberflachenl itfahigkeit n: 
OFW [QA=i] bei 30 % RF vor fotografischer V rarbeitung: 0,T10 9 
nach fotografischer V rarbeitung: 4'10 9 

Die Schicht ist also permanent antistatisch. 



Beispiel 12 

ro Die gemafl Beispiel 1 1 hergestellte Antistatikschicht wird zusStzlich mit einer Deckschicht aus 1 g/m 2 
Polymethylmethacrylat (PMMA) Oberschichtet. Diese wird aus einem LSsungsmittelgemisch aus 
Aceton/Methoxypropanol 80/20 vergossen. Die transparente Antistatikschicht hat folgende Oberfiachenwi- 
derstande [QAzi]. 



15 

30 % RF/21°C 60 % RF/21°C 



vor fotografischer 1,6 

20 

Entwicklung 

nach fotografischer 1 
Entwicklung 

26 

MiBt man kapazitiv die Abklingzeit der elektrischen Aufladung [RC in msec] so erhalt man folgende 
Werte: 



30 % RF/21°C 



10 



10 



0,15 • 10 



10 



10 



10 



0,03 • 10 



10 



vor fotografischer 0,53 

35 

Entwicklung 

nach fotografischer 1,1 
Entwicklung 

40 

Wie aus den Werten ersichtlich ist, zeigen die erfindungsgemaBen Antistatikschichten neben hoher 
Leitfa'higkeit sehr gute Permanenz, wobei die OberflSchenleitfShigkeit nach Entwicklung noch zunimmt 

45 Beispiel 13 

Besonders gute Oberflachenleitfahigkeiten ema'lt man mit einer Antistatikschicht der folgenden Zusam- 
mensetzung: 



55 
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10 



15 



Polythiophenzuberei tung gem* 

Beispiel 11 (5,7 gew.-Xig) 66 ml 

Wasser 820 ml 

Isopropanol 100 ml 
Polyurethandispersion, 

40 gew*-%ig 1#5 ml 
Polyethylendispersion, 

2,5 gew*-%ig 15 ml 

Netzmitel, 10 gew»-ttig 1*5 ml 



1000 ml 

20 Auftrag: 30 m 2 /l; Giei3geschwindigkejt: 8 m/min; Trockentemperatur 130* C/1,25 min 



OFW [Q/D]: 30 % RF/21°C 60 % RF/21°C 



vor fotograf ischer <0,1 « 10® <0,1 ' 10 
Entwicklung 

nach fotograf ischer 3 • 10 8 
Entwicklung 



RC [sec] 

35 — — 

vor fotograf ischer <0,0064 
Entwicklung 
40 nach fotograf ischer 0,05 

Entwicklung 

Uberschichtet man diese Antistatikschicht mlt einer Deckschicht aus PMMA gemaB Beispiel 12, so miflt 
45 man etwas geringere Oberflachenleitfahigkeiten (= h6here OFW-Werte), die fur Verblitzungen entscheiden- 
de kurze Abkingzeit fUr elektrostatische Aufladungen bleibt unverSndert kurz, vor allem auch noch nach der 
Entwicklung. 



50 



55 



15 



OFW [Q/Os 
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30 % RF/21°C 60 X RF/21 C 



vor f otograf i scher 

Entwicklung 

nach f otograf ischer 

Entwicklung 

RC [msec] 



vor f otograf ischer <0i0064 
Entwicklung 

nach f otograf ischer <0 # 0064 
Entwicklung 

Optische Dichte der Schichten; Ortho: 0,01 

(350-630 nm) 
UVJ 0,01 
(370 nm) 

Patentanspriiche 

1. Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Formel 





R i°> 


1 1 








L ^ J 





aufgebaut sind, in der 

Ri und R2 unabhMngig voneinander fur Wasserstoff oder eine Ci-C+-Alkylgruppe stehen Oder 
zusammen einen gegebenenfalfs substituierten C1 -C*-AIkylen-Rest bilden. 
in Gegenwart von Polyanionen. 

2. Polythiophen-Dispersionen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daiJ R1 und R2 zusammen 
einen gegebenenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegebenenfalls durch C1-C12- 
Alkyl- oder Phenylgruppen substituierten Ethylen-1 ,2-Rest, einen Propylen-1 ,3-Rest oder einen 
Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden. 

3. Polythiophen-Dispersionen gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die Polyanionen von 
polymeren CarbonsSuren oder poiymeren Sulfonsauren ableiten. 

4. Polythiophen-Dispersionen gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich die Polyanionen von 
Poly(meth)acryls8uren od r PolystyrolsulfonsSuren ableiten. 

5. Verfahren zur Herstellung der Polythiophen-Dispersionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennz ichnet, 
dafl man 3,4-Dialkoxythiophene der Formel 



3 • 10' 



0,3 ' 10' 



0,04 4 10 9 
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R t O-x_ t^OR? (II), 



m w r 

u 



in der 

Ri und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
mit fOr die oxidative Polymerisation von Pyrrol Gblichen Oxidationsmitteln und/oder Sauerstoff Oder Luft 
in Gegenwart der Poiysauren bei Temperaturen von 0 bis 100* C oxydativ poiymerisiert 

6. Verfahren zur antistatischen AusrOstung von Kunststoff-Formteilen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
Polythiophendispersionen gem§/3 Anspruch 1 einsetzt 

7. Verfahren zur antistatischen AusrOstung von Kunststoff-Formteilen, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
waBrige Zubereitungen der Polythiophendispersionen einsetzt. 

8. Verfahren zur antistatischen AusrOstung von fotografischen Materialien, dadurch gekennzeichnet, 6aB 
man eine Schicht, enthaJtend Polythiophendispersionen gemafi Anspruch 1 auftragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, datf man die Polythiophendispersionen in einer 
Menge von 0,001 bis 0,3 g/m 2 einsetzt. 

10. Fotografisches Material mit einer Antistatikschicht, dadurch gekennzeichnet, datf die Schicht wenigstens 
ein Polythiophenpolysaure-Zubereitung gemafi Anspruch 1 aufweist. 



17 



